Uklanjanje antiparazitika iz retentata reverzne
osmoze na aktivni ugljen u koloni

Hac, Marta

Master's thesis / Diplomski rad
2017

Degree Grantor / Ustanova koja je dodijelila akademski / strucni stupanj: University of
Zagreb, Faculty of Chemical Engineering and Technology / SveucilisSte u Zagrebu, Fakultet
kemijskog inzenjerstva i tehnologije

Permanent link / Trajna poveznica: https://urn.nsk.hr/urm:nbn:hr:149:968526

Rights / Prava: In copyright /Zasti¢eno autorskim pravom.

Download date / Datum preuzimanja: 2025-04-01

Repository / Repozitorij:

Repository of Faculty of Chemical Engineering and
Technology University of Zagreb

FKITMCMXI:

DIGITALNI AKADEMSKI ARHIVI I REPOZITORLIL

zir.nsk.hr


https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:149:968526
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
https://repozitorij.fkit.unizg.hr
https://repozitorij.fkit.unizg.hr
https://zir.nsk.hr/islandora/object/fkit:518
https://repozitorij.unizg.hr/islandora/object/fkit:518
https://dabar.srce.hr/islandora/object/fkit:518

SVEUCILISTE U ZAGREBU

FAKULTET KEMIJSKOG INZENJERSTVA I TEHNOLOGIJE
SVEUCILISNI DIPLOMSKI STUDIJ

Marta Hac

UKLANJANJE ANTIPARAZITIKA IZ RETENTATA
REVERZNE OSMOZE NA AKTIVNI UGLJEN U KOLONI

DIPLOMSKI RAD

Voditelj rada: doc. dr. sc. Davor Dolar

Clanovi ispitnog povjerenstva:
doc. dr. sc. Davor Dolar
prof. dr. sc. KreSimir Kosuti¢

izv. prof. dr. sc. Danijela ASperger

Zagreb, srpanj 2017.



Vlada
Republike
Hrvatske

Izravna oporaba komunalne otpadne vode za navodnjavanje membranskim tehnologijama
(ReHOHMem)
Projekt se financira u sklopu Programa Vlade Republike Hrvatske za poticanje istraZivackih i razvojnih

aktivnosti u podrucju klimatskih promjena za razdoblje od 2015. do 2016. godine

*Sadrzaj ove publikacije iskljuciva je odgovornost Fakulteta kemijskog inZenjerstva i tehnologije

AR
REPUBLIKA HRVATSKA s
ﬁ ministarstvoznanos
@Obmovanjasporta ( N\ FOND ZA ZASTITU OKOUZA | HYZZ

MINISTARSTVO ZASTITE ENERGETSKU LCINKOVITOST
OKOLISA | ENERGETIKE = ::-:::.;;nmm




Najvecu zahvalnost upucujem svom mentoru, doc. dr. sc. Davoru Dolaru koji je svojim
strucnim i nesebicnim savjetima, s puno strpljivosti i srdacnosti pomogao u izradi ovog rada.

Puno hvala i svima ostalima sa Zavoda za fizikalnu kemiju i Zavoda za analiticku
kemiju na ugodnoj i prijateljskoj radnoj atmosferi. Posebno se zahvaljujem izv. prof. dr. sc.
Danijeli Asperger na velikom trudu, volji i vremenu danom prilikom analiziranja uzoraka.

Posebna zahvala mojoj obitelji, prijateljima, mom dragom M. i naravno Bogu koji su

mi na razlicite nacine pomogli da ostvarim svoj uspjeh.



Sazetak

Prisutnost lijekova u okoliSu svakodnevno raste zbog sve ve¢e primjene u zdravstvu i
veterini, te ih je zbog njihovog negativnog utjecaja na okolis neophodno u¢inkovito ukloniti.
U svrhu uklanjanja antiparazitika iz vode u ovom radu koristen je reverzno osmotski (RO)
membranski proces. Analiza je pokazala uklanjanje vece od 99% za navedene antiparazitike.
Rezultatima FTIR analize utvrdeno je kako ne postoje znacajnije interakcije izmedu
membrane i antiparazitika. Medutim, jedan od vecih nedostataka membranskih procesa je
potreba za zbrinjavanjem retentata.

Cilj ovog rada bio je ispitati ucinkovitost adsorpcije kao metode uklanjanja
antiparazitika (prazikvantel, febantel i njihova smjesa) iz RO retentata. Adsorpcija je
provedena u koloni, s fiksim slojem granuliranog aktivnog ugljena (GAC). Analiza uzorka
GAC-a pokazala je veliku aktivnu povrsinu (809 m?/g) S$to je posljedica veéinom
mikroporozne strukture uzorka. U radu je objaSnjen utjecaj brzine protoka (17,1-
125,1 mL/min), visine fiksnog sloja (10 i 20 cm), smjese te koncentracije ulazne otopine
(5,72-10,25 mg/L) na ponasanje krivulja proboja. Za opis adsorpcijske ravnoteze testirana su
dva modela adsorpcijskih izotermi. Bolje slaganje eksperimentalnih podataka i modela
uoceno je primjenom Freundlichovih izotermnih jednadzbi. Kapacitet monoslojne adsorpcije

odreden je iz Langmuirovog modela te je on iznosio 0,81 mg/g.

Kljuéne rije€i: reverzna osmoza, adsorpcija, aktivni ugljen, antiparazitici, uklanjanje



Abstract

The presence of drugs in the environment is increasing daily due to the increasing
applications in medicine and veterinary medicine, and because of their negative impact on the
environment it is necessary to remove them effectively. For the purpose of removing
anthelmintics from water, reverse osmosis (RO) membrane process was used in this study.
The analysis showed that removal efficiency is more than 99% for listed anthelmintics.
Results of the FTIR analysis indicated that there was no significant interaction between the
membrane and anthelmintics. However, one of the major disadvantages of membrane
processes is the need to treat the retentate.

The aim of this study was to investigate the effectiveness of adsorption as
anthelmintics (praziquantel, febantel, and their mixture) removal method from the RO
retentate. The adsorption was carried out in a column with a fixed bed of granular activated
carbon (GAC). Analysis of the GAC sample showed a large active surface area (809 m?/g) as
a result of mainly microporous sample structure. In this study it was explained the effect of
flow rate (17.1-125.1 mL/min), bed height (10 and 20 cm), mixture and initial solution
concentration (5.72-10.2 mg/L) on the behavior of breakthrough curves. For the description
of the adsorption equilibrium there were tested two models of adsorption isotherms. Better
fitting of experimental data and models was perceived by using Freundlich's isothermal
equations. The monolayer adsorption capacity was determined from the Langmuir model and
it was 0.81 mg/g.

Keywords: reverse osmosis, adsorption, activatedcarbon, anthelmintics, removal
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1. UVOD

Farmaceutska onecis¢ivala predstavljaju potencijalnu opasnost za okoli§ i ljudsko
zdravlje [1]. Jednom pusteni u okoli§, farmaceutici ¢e se distribuirati u zrak, tlo, vodu ili
sediment [2]. Ve¢ina farmaceutika ispusta se kontinuirano u okoli§ putem kanalizacijskog
sustava industrija i domacinstava. Najve¢i problem su upravo lijekovi koji se koriste u
humanoj i veterinarskoj praksi. Neki od ucinaka raznih spojeva, najéeS$¢e antiparazitika i
antibakterijskih terapeutika ve¢ su poznati ali postoje i mnoga oneciS¢ivala ¢iji podaci o
toksi¢nosti nisu poznati.

Tla¢ni membranski procesi, kao reverzna osmoza (RO) i nanofiltracija (NF), pokazali
su se kao ucinkovite tehnologije za uklanjanje farmaceutika iz voda [3]. IstraZivanja su
pokazala kako se te vrste onecis¢enja (farmaceutici, pesticidi, petrokemikalije, itd.) ne mogu
iz voda ukloniti konvencionalnim metodama obrade voda, pa se zato intenzivno radi na
primjeni membranskih i drugih modernih postupaka obrade voda. Radi vec¢e ucinkovitosti,
membranski se procesi mogu kombinirati i s drugim tehnikama kao §to je adsorpcija na
aktivnom ugljenu.

Adsorpcijski  procesi predstavljaju se kao najuCinkovitiji, najobecavajuci i
najrasprostranjeniji tretmani za uklanjanje farmaceutika iz voda [4]. U praksi, za uklanjanje
aktivni ugljen (PAC). Adsorpcija na aktivnom ugljenu pokazala je veliku uéinkovitost u
uklanjanju velikog spektra mikroonecisc¢ivala [5]. To se pripisuje poroznoj strukturi aktivnog
ugljena, koja osigurava veliku povrsinu dostupnu za adsorpciju. Takoder, parametri kao pH,
vrijeme kontakta 1 pocCetna koncentracija farmaceutika mogu utjecati na ponaSanje i
ucinkovitost adsorpcije [6].

Retentat, kao otpadna struja tlacnih membranskih procesa, uglavhom moze sadrzavati
3-4 puta vece koncentracije otopljenih tvari nego ulazna otopina [7]. Iz tog razloga postoji
velika potreba za obradom retentata prije ispustanja u okolis [8].

Cilj ovog rada bio je ispitati ucinkovitost adsorpcije kao metode uklanjanja
farmaceutika, prvenstveno antiparazitika, iz retentata RO membranskog procesa. Koristeni
antiparazitici bili su prazikvantel, febantel te njihova smjesa. Kako je koncentracija vazan

parametar koji utjeCe na adsorpciju, usporedivana je adsorpcija antiparazitika iz retentata



razli¢itog faktora smanjenja volumena (VRF). Adsorpcija je provedena u koloni, s fiksim
slojem GAC-a.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Farmaceutici

Mikroonecisc¢ivala predstavljaju nisku koncentraciju onecis¢ivala prisutnih u
okolisu [9]. To su bioloski tesko razgradivi organski spojevi, odnosno sintetske organske tvari
¢ija fizikalno-kemijska svojstva predstavljaju potencijalnu opasnost za okolis i ljudsko
zdravlje [10].

Mogu se podijeliti u nekoliko skupina:

e lijekovi za ljudsku i veterinarsku upotrebu,

e sredstva za osobnu higijenu,

e povrsinski aktivne tvari i produkti njihove razgradnje,

o plastifikatori,

e industrijski aditivi,

e boje i

e novi pesticidi.
Najvecu skupinu mikroonecis¢ivala ¢ine farmaceutski aktivne komponente [9]. Farmaceutici
su nuzni za prevenciju 1 lijecenje raznih ljudskih bolesti. Sve se viSe koriste lijekovi 1 u
veterinarskoj praksi, akvakulturi i poljoprivredi, kao §to su antibiotici, hormoni, anastetici,
antifugalna sredstva i antiparazitici. Lijekovi u okoli$§ mogu dospjeti razli¢itim putevima [10].
Lijekovi koje koriste ljudi kroz izlucevine dolaze do kanalizacije, koja se prije ispuStanja u
prirodni prijemnik (najceS¢e povrSinske vode) obraduje u postrojenju za prociS¢avanje
otpadnih voda. Za razliku od navedenih, veterinarski lijekovi Cesto nakon ili prilikom
primjene dolaze u povrSinske 1 podzemne vode te tlo.
Konvencionalni postupci obrade voda nisu dovoljno ucinkoviti za uklanjanje novih
onecisc¢ivala [11-13], pa se u tu svrhu Koriste napredni postupci kao §to su membranski

procesi [11, 12], te adsorpcija na aktivhom ugljenu [4, 13].

2.1.1. Antiparazitici

Antiparazitici su lijekovi koji lije¢e infekcije izazvane parazitskim crvima [14]. Od
velike su vaznosti za veterinarsku i ljudsku medicinu posebice tropskog podrucja. Velik

spektar antiparazitika je efikasan protiv lijeCenja plosnatih i okruglih parazitskih crva, ali
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vec¢ina ih je ipak ograni¢ena u svom djelovanju. Kategoriziraju se u par osnovnih grupa
ovisno o njihovoj molekulskoj strukturi i djelotvornosti. Antiparazitici imaju visoki stupanj
djelotvornosti, dobru granicu sigurnosti i svestranosti primjene [15].

Dostupno je jako malo informacija o koncentracijama antiparazitika u okoliSu [16].
Uglavnom su to koncentracije u rasponu od ng/L do pg/L za vodene uzorke ili ng/g za ¢vrste
uzorke, ovisno 0 matici uzoraka. Zrn€i¢ i sur. analizirali su 11 uzoraka prikupljenih iz
Llobregat rijeke i njezinih pritoka (Spanjolska) [17]. Koncentracije antiparazitika u vodi
mjerile su se u ng/L; npr. febantel je detektiran u 4 od 11 uzoraka u koncentracijama od 1,09-
2,25 ng/L. Babi¢ i sur. u svom radu analizirali su uzorke otpadnih voda farmaceutske
industrije [18]. Uz druge razne antiparazitike, zabiljezene su i koncentracije prazikvantela od
0,003 do 0,4 ug/L te febantela 0,05-0,06 pg/L.

Uslijed siroke primjene antiparazitika, za ocekivati je kako ¢e imati moguce utjecaje
na zemaljska i vodna okruzenja [16]. Te se tvari mogu pojaviti u okoliSu nepromijenjene ili
izlu¢ene kao metaboliti, te mogu i zadrzati svoje antiparazitsko djelovanje. Jednom kada
takve tvari dospiju u vodni okoli§, one prolaze kroz razne bioloske i fotokemijske
transformacije koje vode do stvaranja degradacijskih produkata [15]. U vecini slucajeva
identitet tih produkata nije otkriven i nemoguce je provesti procjenu rizika na vodni okolis.

Studije su pokazale kako su neki razgradni produkti kao i metaboliti, puno vise otporniji i

.....

2.2. Membranski separacijski procesi

Membranski separacijski procesi ukljucuju procese gdje se pomoc¢u membrane ulazna
struja (pojna kapljevina, ,,feed”) dijeli na dvije struje (slika 2.1.): permeat, dio ulazne struje

koji je prosao kroz membranu i retentat, dio ulazne struje koji je membrana zadrzala [3].
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Slika 2.1. Shematski prikaz membranskog separacijskog procesa [3]
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Membrana je osnovni element svakog membranskog procesa i separacijski ucinak bilo kojeg
membranskog postupka ovisi o svojstvima i ponaSanju membrane [19]. Performansa ili
ucinkovitost dane membrane odredena je s dva vazna parametra: selektivnoS¢u i protokom
(fluksom) [3]. Selektivnost membrane opcenito se izrazava pomocu dva parametra: faktorom
zadrzavanja ili retencije, R ili faktorom separacije, a.

Membranski procesi su dizajnirani tako da omogucuju fizikalnu ili fizikalno-kemijsku
separaciju odabranih komponenata potaknutu odgovaraju¢om pokretackom silom [9].
Pokretacka sila moze biti:

e razlika koncentracija (Ac),
e razlika tlakova (Ap),
e razlika temperature (AT) i

o razlika elektricnog potencijala (AE).

Najvecu prakti¢nu primjenu imaju tlacni membranski procesi kod kojih je pokretacka sila
razlika tlakova [19]. To su mikrofiltracija (MF), ultrafiltracija (UF), NF i RO Kkoji se
prvenstveno razlikuju u membranama, tj. u veli¢ini pora. Sto je veli¢ina pora membrane
manja (od MF prema RO), potrebno je primijeniti ve¢i tlak da bi doSlo do uspjesnog
razdvajanja komponenti u nekom sustavu buduci da je hidrodinamicki otpor sve veci (tablica
2.1))

Tablica 2.1. Tla¢ni membranski procesi

. Podrucje tlakova Podrucje flukseva
Membranski postupak
(bar) (L m?2htbar?)
MF 0,1-2,0 >50
UF 1,0-5,0 10-50
NF 5,0-20 1,4-12
RO 10-60 0,05-14

Smanjenje veli¢ine pora, od MF prema RO, utje¢e na zadrzavanje raznih otopljenih tvari u
vodi. Naime, virusi, proteini i bakterije uklanjaju se >99% s UF, NF i RO, dok se Seceri i soli
(NaCl, CaCl,, MgSOa4) ne uklanjaju s UF, nego su kompletno (>99,9%) uklonjeni s RO gdje

se veli¢ine pora krecu ispod 1 nm [20].



2.2.1. Reverzna osmoza

RO i NF upotrebljavaju se za uklanjanje nisko molekulskih otopljenih tvari
(anorganskih onecis¢ivala, anorganskih soli ili malih organskih molekula) iz vode [3].
U oba procesa separacija se postize primjenom tlaka veéeg od osmotskog na otopinu koja se
tretira [19]. Osmotski tlak (Ax) je rezultat prirodne tendencije vode da migrira iz razrijedenije
u koncentriraniju otopinu zbog izjednacavanja kemijskog potencijala s obje strane membrane.
Primjenom veceg tlaka od osmotskog na otopinu (Ap>Ar) voda mijenja prirodni tok i tece iz
koncentriranije u razrijedenu otopinu kroz polupropusnu membranu.
Prosjec¢ne vrijednosti radnih tlakova koje se upotrebljavaju za RO krec¢u se od 20 do 80 bar.
RO membrane su kompozitne membrane najcesée pripravljene od celuloznih derivata,
aromatskih poliamida, poliamida i poliestera. RO se uobicajeno koristi za desalinaciju i

prociséavanje morske vode, bocatih voda i otpadnih voda [21].

2.3. Adsorpcijski procesi

U procesu adsorpcije, molekule, atomi ili ioni u plinu/tekuéini difundiraju na povrs§inu
krutine gdje stvaraju veze s povrSinom krutine ili se za nju drZze putem slabih
intermolekularnih sila [21]. Adsorbirane otopljene tvari nazivaju se adsorbatom, dok je kruti
materijal adsorbens. Kako bi se ostvarila velika povrsina za adsorpciju po jedinici volumena,
koriste se porozne krutine s medusobno povezanim porama malog promjera, pri cemu se

adsorpcija zbiva na samoj povrsini pora (slika 2.2.).

Adsorbens

Adsorbirani sloj na povrsini | Kapljevina u porama
] —— ]
=/

Slika 2.2. Adsorpcija [21]

Ovisno o privla¢nim silama izmedu molekula fluida i molekula krutine, adsorpcija se dijeli na

fizikalnu adsorpciju (van der Waalsovu), kemisorpciju i ionsku adsorpciju [22]. Fizikalna



adsorpcija javlja se brzo te moze biti monoslojna ili viseslojna. U fizikalnoj adsorpciji postoje
van der Waalsove interakcije izmedu adsorbata i adsorbensa [23]. Van der Waalsove sile
imaju veliki opseg alisu slabe, a energija koja se oslobada pri fizikalnoj adsorpciji jedne
Cestice je reda veli¢ine entalpije kondenzacije. Entalpija fizikalne adsorpcije moze se mjeriti
pracenjem porasta temperature uzorka poznatog specificnog toplinskog kapaciteta, a tipicne
vrijednosti su u podruéju od oko 20 kJ/mol.

U kemisorpciji molekule se drze za povrSinu formiraju¢i kemijske veze i imaju tendenciju da
nadu strane koje maksimiziraju njihov koordinacijski broj s adsorbensom. Entalpija
kemisorpcije je puno veca od entalpije fizikalne adsorpcije, a tipi¢ne vrijednosti su u podruc¢ju
od oko 200 kJ/mol. Udaljenost izmedu povrsine i najblizeg adsorbata je takoder kraca kod
kemisorpcije.

Kod ionske adsorpcije sile koje djeluju posljedica su elektrostatskog naboja, a toplinski efekt

nije toliko izrazen [22].

2.3.1. Adsorpcijska ravnoteza

Tijekom adsorpcije uspostavlja se dinamicka ravnoteza za otopljene tvari izmedu
fluida i povr$ine krute tvari [21]. To se mozZe izraziti kao:

e koncentracija (za kapljevine) ili parcijalni tlak (za plinove) adsorbata i

e optereCenje otopljene tvari na adsorbensu izraZzeno preko mase, molova ili

volumena adsorbata po jedinici mase ili po jedinici BET povrSine adsorbensa.

Za adsorpciju nema prihvatljive teorije koja bi opisala ravnotezu kapljevina-krutina. Zbog
sloZenosti procesa, koristi se empirijski pristup. Potrebno je dobiti ravnoteZzne podatke za
odredenu otopljenu tvar ili smjesu tvari i/ili otapala, i odabrani ¢vrsti adsorbens. Ako podaci
vrijede za odredeni rang koncentracija kapljevine pri konstantnoj temperaturi, nacrta se
graficki prikaz ovisnosti koli¢ine adsorbirane tvari po koli¢ini adsorbensa i koncentracije
otopljene tvari ili parcijalnog tlaka u kapljevini. Takav graficki prikazi naziva se adsorpcijska
izoterma.

Osnovni tipovi adsorpcijskih izotermi prikazani su na slici 2.3.

Najjednostavnija izoterma je 1. tipa i ona vrijedi za monoslojnu adsorpciju koja je
karakterizirana maksimalnom koli¢inom adsorbirane tvari. Ovaj tip opisuje plinove na

temperaturi vi$oj od kriti¢ne (T>Tk).



Izoterma tipa II je kompleksnija jer opisuje viseslojnu fizikalnu adsorpciju. Vrijedi za plinove
pri T ispod njihoveTk i za plinove ispod, ali kada se priblizava tlaku zasi¢enja (tlaka para).
Entalpija adsorpcije za prvi adsorbirani sloj je veca nego kod slijedecih slojeva. Tipovi 1 I
su pozeljni tipovi izotermi, pokazujuci jaku adsorpciju.

Izoterma tipa Ill je konveksna i nepozeljna jer je mjera adsorpcije niska; tek pri visokim
tlakovima doseg adsorpcije je relevantan. Toplina adsorpcije prvog sloja je manja od topline
adsorpcije ostalih slojeva. Ovaj tip adsorpcije je rijedak.

Tip IV i tip V izotermi su kapilarno kondenzacijske verzije tipa 11 i 111. One opisuju sustav u
kojem je broj slojeva ogranicen veli¢inom pora i tada se kapilarna kondenzacija javlja pri

reduciranom tlaku prema Kelvinovoj jednadzbi:

" dov 1c0s©®

P¥=Pexp
’ : RT(]F

(1)

pri ¢emu je P% — tlak pare kapljevine u pori, P>~ normalni tlak pare kapljevine na ravnoj
povrsini, o— povrSinska napetost kapljevine u pori, o.— molarni volumen kapljevine u pori.

Jednadzba je kompleksna, ali predstavlja izoterme tipa IV i V gdje se maksimalni doseg
adsorpcije postize prije nego li je dosegnut tlak zasicenja. Na slici 2.3. moZe se uociti pojava
histereze pri viSeslojnoj adsorpciji za izoterme Tipa IV 1 V. Racvanje gornje adsorpcijske
krivulje histereze javlja se zbog istovremene viSeslojne adsorpcije i kapilarne kondenzacije. U
padajué¢em dijelu krivulje dogada se samo kapilarna kondenzacija. Histereza se takoder moze
javljati u bilo kojoj izotermi gdje su prisutne necistoce Vvisokog stupnja adsorpcijskog

potencijala.

1 il ]
9 4 8
9 ] il
P 5 o
L ” i
i i | i
0 10 0 10 1.0
RELATI LAY, PPy RELATIITLA | PPy FELaTATLAL B
v v
4 ]
i "
P P
AF L
0 10 0 1.0
RELATVMI TLAK |, P/Ps RELaTnnaTLa |, PPs

Slika 2.3. Osnovni tipovi adsorpcijskih izotermi [21]



Postoji mnogo empirijskih i teorijskih izraza za adsorpcijske izoterme, od kojih nijedna ne

definira na zadovoljavajuci nacin sve sluc¢ajeve adsorpcije. U praksi najvise se koriste klasi¢ne

jednadzbe poput Freundlichove i Langmuirove, zbog jednostavnosti i1 prikladnosti koreliranja

s izotermom |. tipa.

2.3.2. Brzina adsorpcije

Adsorpcija je slijedni proces i obuhvaca sljedece faze [21]:

1.

3.
4.

otopljene tvari prenose se konvekcijom i disperzijom kroz meduprostore Cestica
adsorbensa,

vanjski (medufazni) prijenos otopljenih tvari prema vanjskom rubu Cestice kroz
tanak granic¢ni sloj,

unutarnji (medufazni) prijenos otopljenih tvari difuzijom u pore adsorbensa i

povrsinska difuzija duz unutarnje porozne povrsine Cestice adsorbensa.

Na adsorpcijskoj povrSini unutar Cestice adsorbensa nastaju kineticke interakcije izmedu

otopljene tvari i sorpcijskih mjesta. Kineticka interakcija ovisi 0 orijentaciji i frekvenciji

povrsinskih sudara. Ona je prakticki trenutacna za fizikalnu adsorpciju plinova i malih

otopljenih tvari, ili pak sporijauslijed stvaranja kemijskih veza kemisorpcijom. Tijekom

regeneracije adsorbensa, desorpcija obuhvaca navedene Cetiri faze, ali obrnutim redoslijedom.

Adsorpcija 1 desorpcija mogu biti popracene prijenosom topline koja proizlazi iz egzotermne

topline adsorpcije i endotermne topline desorpcije (slika 2.4.).
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Slika 2.4. Koncentracija otopljenih tvari i temperaturni profili za poroznu Cesticu adsorbensa

okruzenu fluidom: a) adsorpcija, b) desorpcija [21]



2.3.3. Nacini provodenja adsorpcije

Tri osnovna nacina provodenja adsorpcije iz kapljevina (tzv. kontaktna filtracija) su [21]:

e Sarzni (diskontinuirani) - Sarza otopine je u kontaktu sa Sarzom adsorbensa odredeno
vrijeme, nakon Cega se suspenzija ispusta iz posude 1 putem filtracije odvaja krutina
od tekucine,

e Kkontinuirani - otopina i adsorbens se kontinuirano dodavaju i uklanjaju iz posude i

e polukontinuirani/polusarzni - otopina se uvodi i uklanja kontinuirano iz posude gdje je
bila u kontaktu s adsorbensom, koji se u posudi zadrzava sve dok nije potrosSen.

Kod dizajna modela za ove nacine rada, pretpostavlja se da je suspenzija idealno mijeSana

turbulentnim rezimom, kako bi se stvorio fluidizirani sloj sorbensa.

Adsorpcija u koloni s fiksnim slojem adsorbensa

U praksi, kod dizajna adsorpcijskog procesa vazno je razmotriti mnoge faktore [24].
Za pocetak vazno je odabrati prikladni adsorbens, poznatih ravnoteznih karakteristika kao $to
su kapacitet 1 selektivnost. Takoder, njihova ovisnost o temperaturi i koncentraciji mora biti
poznata. Osim toga, u dizajn moraju biti ukljuceni i vrijeme 1 prostor, buduéi da se procesi
adsorpcije najces¢e provode Sarzno ili s fiksnim slojem te pokazuju dinamicko ponaSanje.
Sarzni adsorpcijski procesi mozda nisu toliko pouzdani kod industrijskih razmjera koji se
nose s velikim koli¢inama otpadnih voda [25]. Adsorpcija u koloni s fiksnim slojem
adsorbensa provodi se kontinuirano i moze podnijeti velike protoke. Kontinuirana adsorpcija
je stoga prikladnija za industrijske primjene uslijed fleksibilnosti kolonskog sustava s fiksnim
slojem i niskih operativnih troskova [26].

Kod idealne adsorpcije s fiksnim slojem postiZe se trenutna lokalna ravnoteza izmedu
kapljevine i adsorbensa, i prikazuje se u obliku stehiometrijske fronte, prikazane na slici 2.5.,
koja se giba konstantnom brzinom kroz ¢itav sloj [21]. Sloj je podijeljen na dvije zone:

1. uzvodno od stehiometrijske fronte, koncentracija otopljene tvari u tekucoj fazi (Cr)
jednaka je ulaznoj koncentraciji (Cr), i potroSeni adsorbens je zasi¢en s adsorbatom.
Duljina (visina) i teZina ovog dijela nazivaju se LES 1 WES, gdje se ,,ES* odnosi na
ravnotezni dio i naziva se ravnoteZnom zonom,;

2. nizvodno od stehiometrijske fronte i na izlazu kapljevine, c=0, adsorbens ne sadrzi
adsorbat. Duljina i tezina ovog dijela nazivaju se LUB i WUB, gdje se ,,UB* odnosi

na neiskoristeni sloj.
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Nakon stehiometrijskog vremena ts, kada stehiometrijska fronta dosegne kraj sloja, vrijednost

Ctiz1 S€ iznenada dize na ulaznu vrijednostCri adsorpcija vise nije moguéa. Ova tocka naziva se

kao to¢ka proboja, a stehiometrijska fronta postaje idealna krivulja proboja.

cr
! POTROSENI =  NEISKORISTENI
STEHIOMETRIJSKA
FRONTA ADSORBENS £ ADSORBENS
=5 &
NTE . o g = ]
POJENJ!E EFLUENT g 3 (u ravnoteZi s ulaznom 'i
| 2 £ kapljevinom) E -
£g -
-4 O g E
g n
. =2
< WES WUB
LES LUB
0 L Ly

z, duljina sloja

Slika 2.5. Stehiometrijska (ravnotezna) koncentracijska fronta za idealnu adsorpciju s fiksnim
slojem adsorbensa [21]

Realni koncentracijski profili i krivulja proboja prikazani su na slici 2.6. Vrijednosti ct
normalizirane su u odnosu na ulaznu koncentraciju (cg), i prikazane kao funkcija aksijalne
udaljenosti unutar kolone, z, u uzastopnim vremenima ty, t2 i to. Podrucje na t> izmedu Ls i L,
naziva se adsorpcijska zona, MTZ (engl. mass-transfer zone). To je zona gdje se odvija
glavnina adsorpcije (10-90%). Odgovarajuc¢a krivulja proboja za ci=cr, prikazana je kao
funkcija vremena. Tok krivulje proboja prikazuje povecanje relativne koncentracije u efluentu

do kojeg dolazi zbog pomaka adsorpcijske zone niz kolonu.

1.0 I
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I I I I I
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& fo Fl
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Slika 2.6. a) Koncentracijski profil [21], b) krivulja proboja

2.3.4. Vrste adsorbensa

Vecina krutina adsorbira tvari iz plinova 1 kapljevina, ali samo nekoliko ima dovoljnu
selektivnost i kapacitet da postanu ozbiljni kandidati za komercijalne adsorbense [21].
Odvelike vaznosti je 1 njihova velika specificna povrSina, koja se postize odgovarajuéim
tehnikama proizvodnje krutina s mikroporoznom strukturom. Tipi¢ni komercijalni adsorbensi,
koji mogu biti granule, sfere, cilindri¢ni peleti, pahuljice ili praSci promjera 50 mm-1,2 cm,
imaju specifiénu povriinu od 300 do 1200 m?/g. Ovako velika povr$ina mozZe se postiéi pri
poroznosti Gestice od 30-85% s promjerom pora od 10 do 200 A.

Najces¢i industrijski adsorbensi su: aktivirana glinica, silikagel, molekulska sita (zeoliti),

aktivni ugljen itd.
Aktivni ugljen

Aktivni ugljen je svestran adsorbens [27]. Za njegova dobra adsorpcijska svojstva
zasluzni su velika specifi¢na povrSina, mikroporozna struktura i visoki stupanj povrSinske

reaktivnosti. Koristi se za prociS¢avanje, uklanjanje boje, mirisa, deklorinaciju, uklanjanje
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Stetnih tvari iz plinova i kapljevina i sl. Zbog toga je aktivni ugljen od velikog interesa
velikog broja gospodarskih sektora; od podru¢ja prehrambene, farmaceutske, kemijske,
nuklearne, automobilske industrije, kao i kod obrade pitke vode, industrijskih i gradskih
otpadnih voda i industrijskih dimnih plinova.

Priprema aktivnog ugljena obuhvaca dva glavna koraka:

e karbonizacija uglji¢ne sirovine na temperaturi ispod 800 °C u inertnoj atmosferi i
e aktivacija karboniziranog produkta.

Ovisno o prirodi pocetne sirovine, prirodi aktivirajuéeg sredstva te uvjetima karbonizacije i
aktivacije, karakteristike kona¢nog produkta bit ¢e razlicite. Tijekom karbonizacije, vecina
neugljicnih elemenata kao kisik, vodik i dusSik uklanjaju se kao isparljive plinovite vrste kroz
piroliticku razgradnju polaznog materijala. Preostali atomi ugljika grupiraju se u gomile
ravnih, aromatskih, slucajno umrezenih listova. Ovi aromatski listovi su nepravilno
rasporedeni, §to ostavlja slobodne meduprostore. Ti meduprostori daju pore, $to upravo
aktivni ugljen ¢ini odlicnim adsorbensom. Tijekom karbonizacije te su pore ispunjene i
blokirane produktima razgradnje, ostacima ugljika i sl. Tek tijekom aktivacije struktura pora
se razvija 1 poboljSava te poprima oblik koji sadrzi najveéi moguéi broj nasumicno
rasporedenih pora razli¢ite veli¢ine i oblika, $to se u konacnici vidi po velikoj specifi¢noj
povrsini produkta. Aktivacija se obi¢no provodi u atmosferi zraka, CO> ili pare na temperaturi
od 800-900 °C. Nakon aktivacije, produkt se obraduje u 3 vrste gotovog proizvoda: PAC,
GAC, i aktivirano uglji¢no vlakno (ACF) [8]. PAC opcenito ima finiju veli¢inu Cestica od oko
44 um Sto omogucuje brzu adsorpciju, ali se s njim teSko rukuje ukoliko se koristi kod
adsorpcije s fiksnim slojem [27]. GAC ima granule veli¢ine 0,6-4 mm, te su tvrde, abrazijski
otporne i relativno guste kako bi mogle izdrzati dane radne uvjete. GAC se moze formulirati
kao modul koji se moze lako ukloniti nakon zasi¢enja, regenerirati putem toplinske obrade

parom i ponovno upotrijebiti.

2.4. Uklanjanje farmaceutika

Ucinkovitost uklanjanja farmaceutika konvencionalnim metodama obrade otpadnih
voda nije potpuna, te zato postoji potreba za pronalaskom novog alternativnog postupka
obrade [5]. Tercijarni i napredni postupci, kao ozonizacija, kloriranje, dezinfekcija, UV
zraCenje, fotokataliza, oksidacija, RO i NF i adsorpcija na aktivnhom ugljenu pokazali su se

kao obecéavajuci postupci obrade.
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Radjenovic¢ i sur. ispitivali su uklanjanje razli¢itih farmaceutika RO/NF membranama
U vodama iz postrojenja za prociS¢avanje pitkih podzemnih voda [28]. Zabiljezene su
relativno visoke koncentracije farmaceutika (>100 ng/L) u uzorcima podzemnih voda.
Uoceno je da je mehanizam separacije po veliCini odgovoran za separaciju nenabijenih
komponenata iz vodnih sustava, te zadrzavanje za te farmaceutike iznosi >85%. Separacija
vecine negativno nabijenih, te svih pozitivno nabijenih farmaceutika iznosila je >90%. Studija
je dakle dokazala kako su NF 1 RO ucinkovite u uklanjanju skoro svih detektiranih
farmaceutika.

Dolar i sur. ispitivali su uklanjanje antiparazitika i njihovih fotodegradacijskih
produkata iz vode, pomo¢u RO i NF membrana [15]. RO membrane (LFC-1 i XLE) i gusta
NF membrana (NF90) pokazale su dobro uklanjanje (>83%) antiparazitika u binarnim
otopinama i u smjesi. Ostale NF membrane (NF270, NF i DK) imale su stopu uklanjanja
izmedu 22 i 45% za manje lijekove (levamisol i albendazol) i >90% za prazikvantel i
febantel). Ovi rezultati su pokazali kako je glavni mehanizam separacije binarnih smjesa
ponovno mehanizam separacije po veli€ini, dok su u smjesi utjecaj na separaciju imale i
fizikalno-kemijske interakcije. Najbolje uklanjanje vecine fotodegradacijskih produkata imale
su RO i NF90 membrane (>95%).

lako su membranske tehnologije pokazale veliku u¢inkovitost uklanjanja farmaceutika
iz voda, velik nedostatak im je retentat koji sadrzi puno veée koncentracije otopljenih tvari
nego sama pojna struja [29]. Za uklanjanje organskih tvari iz retentata RO procesa mogu se
primjenjivati razne tehnologije kao koagulacijsko-flokulacijski procesi i napredni oksidacijski
procesi (0zonizacija, fotokataliza i fotooksidacija, elektrokemijska oksidacija i sl.) [30]. Neke
studije pokazale su kako je adsorpcija organskih mikroonecis¢ivala na aktivnom ugljenu, bilo
da je PAC ili GAC, jednostavna i vrlo u¢inkovita tehnologija obrade RO retentata.
Shanmuganathan i sur. u svom radu Koristili su hibridni sistem MF-GAC kroz duze razdoblje
(10 dana), sa svakodnevnom izmjenom GAC-a kako bi se postiglo veliko uklanjanje
organskih mikroonecis¢ivala iz RO retentata [30]. RO retentat sadrzavao je velike
koncentracije otopljenog organskog ugljika (engl. Dissolved organic carbon — DOC) u vodi
(24 mg/L),te 19 razli¢itih mikroonecis¢ivala u koncentracijama 26 - 2240 ng/L. Nakon prvog
dana primije¢eno je veliko uklanjanje mikroonecis¢ivala (60-99%), a 7. dana sva
mikroonecis¢ivala uklonjena su 81-99% s koncentracijama ispod granice detekcije (5-
10 ng/L).
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Velik broj autora spominje adsorpciju na aktivnom ugljenu kao vrlo ucinkovitu i
jednostavnu tehnologiju uklanjanja farmaceutika iz voda [4, 5, 13, 31]. Posebice je u mnogim
radovima adsorpcija farmaceutika objasnjena putem Sarznih procesa [5, 32].

Alvarez i sur. ispitivali su adsorpciju dva zasebna farmaceutika karbamazepina (CBZ)
I ciprofloksacina (CPX) i njihove smjese u ultra ¢istoj vodi i realnoj bolni¢koj otpadnoj vodi,
na aktivnom ugljenu [5]. Adsorpcija je provedena Sarzno. Dobivene su relativno velike brzine
adsorpcije (ravnotezno vrijeme od 4 h) i adsorpcijski kapaciteti za obje komponente (qc..= 242
mg/g, dex= 264 mg/g), koristeci koli¢ine adsorbensa od 2-3 g/L, prirodni pH, temperaturu od
30 °C 1 brzinu mijesanja od 250 o/min. Adsorpcija se pokazala kao ucinkovita u uklanjanju
farmaceutika iz realne bolnicke matrice (ng/L); nakon procesa detektirane su samo
koncentracije atenolola i trazodona u tragovima.

Medutim, ve¢inom se u studijama Sarzne operacije spominju mjerenja efikasnosti
adsorpcije putem mjerenja maksimalnog kapaciteta. U praksi, kontinuirana adsorpcija ima
veéu tendenciju za industrijske primjene uslijed fleksibilnosti kolonskog sustava s fiksnim
slojem adsorbensa i niskih operativnih troSkova [26]. Adsorpcija u koloni s fiksnim slojem
adsorbensa moze se koristiti kontinuirano pod velikim brzinama strujanja, a Koristi se U
mnogim procesima kontrole onecis¢enja kao $to je uklanjanje toksicnih organskih
komponenata pomocu adsorpcije aktivnim ugljenom [25].

Darweesh i sur. proucavali su adsorpciju farmaceutika ciprofloksacina i norfloksacina iz
vodenog medija, u koloni s fiksnim slojem granuliranog aktivnog ugljena [26]. U radu je
objasnjen utjecaj brzine protjecanja (0,5-1,5 mL/min), visine sloja (15-25 cm), i pocetne
koncentracije farmaceutika (75-225 mg/L) na ponasanje krivulja proboja. Zakljuc¢no,
adsorpcija se ponovno pokazala u¢inkovita u uklanjanju farmaceutika iz vode. Koncentracija
je imala najvec¢i u¢inak na krivulje proboja u odnosu na ostala dva parametra. Eksperimentalni

podaci i podaci prorac¢unati modelom vrlo su vazni za daljnji dizajn kolone.

15



3. EKSPERIMENTALNI DIO
3.1. Materijali

3.1.1. Antiparazitici

Antiparazitici koriSteni u ovom radu su febantel (FEBA) i prazikvantel (PZK)

dobiveni od Veterine (Kalinovica, Hrvatska). Tablica 3.1. prikazuje njihova fizikalno-
kemijska svojstva.

Ispitivane otopine pripremljene su otapanjem navedenih komponenata u Milipore (ultra ¢istoj)

vodi. U eksperimentu ispitivane su otopine antiparazitika koncentracije oko 5 mg/L.

Tablica 3.1. Fizikalno-kemijska svojstva febantela i prazikvantela

SVOJSTVO FEBANTEL PRAZIKVANTEL
methyl (NE)-N-[[2-[(2-
methoxyacetyl)amino]-4- 2-(cyclohexanecarbonyl)-3,6,7,11b-
IUPAC*ime phenylsulfanylanilino]- tetrahydro-1H-pyrazino
(methoxycarbonylamino)methylidene] [2,1-a]isoquinolin-4-one
carbamate
Molekulska
C20H22N406S C1oH24N202
formula
Muw( g/mol) 446,48 312,41
o7 "m
L
woonT o <
Strukturna . F L ) N “ 1
TOUONT T
formula I T (T T
[ |
- .-""“.:\'Z.‘_‘_. 0
CF:‘\)) =
3D struk Ay 4
strukturna A - L i
formula I \\;0 pd »Q P
r / \7. a8
4 ? / I
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NASTAVAK

CAS broj 58306-30-2 55268-74-1
Topljivost
(voda, 25 °C) 33,92 88,38
(mg/L)
Iog Komw 1,95 2,42

3.1.2. Membrana
U radu je koristena reverzno osmotska XLE membrana (Dow/FilmTec, Midland, MI,
USA) na bazi poliamida. U tablici 3.2. prikazane su karakteristike ispitivane membrane.

Grani¢na molekulska masa (MWCO) za XLE RO membranu iznosi 100 Da.

Tablica 3.2. Svojstva ispitivane komercijalne membrane od proizvodaca

SVOJSTVO XLE
a H H O [e] H H O o]
Kemijska struktura . &O»r‘q—'c' ¢ L@L—Q ¢
poliamidnog sloja " "
(I)ZO COOH
Radni tlak, p(bar) 8,6
Maksimalni radni tlak,
41,0
p(bar)
Maksimalna radna
45,0
temperatura, T(°C)
Dozvoljena pH vrijednost (/) 2-11
Faktor zadrZavanja, R¢(/) 0,99°
Protok permeata,
53,9

J (Lm?h?)
a_ ¢(NaCl) = 2000 mg/L, p=8,6 bar, T=25 °C
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3.1.3. Kolona za adsorpciju

Za adsorpciju u koloni koriStena je vertikalna staklena cijev dimenzija:
e unutarnji promjer: 3,1 cm
e duljina kolone: =52 cm
Staklena cijev pri dnu se suzava (vrat kolone) 1 ima pipac za regulaciju protoka.
Ispitivana otopina ulazila je u kolonu s vrha, dok je efluent izlazio na dnu.
Upotrijebljeni adsorbens bio je aktivni ugljen u granuliranom obliku. Prosje¢na veli¢ina
granula aktivnog ugljena bila je 2-4 mm, dok je aktivna povrsina iznosila 809 m?/g.

Visina stupca aktivnog ugljena u koloni iznosila je 10 i 20 cm.

.

& |

Slika 3.1. Kolona za adsorpciju

|

3.2. Uredaji
3.2.1. RO membranski uredaj

RO eksperimenti provedeni su na aparaturi ¢iji su glavni dijelovi: Sepa CF 1II ¢elija
(Sterlitech Corporation, USA) s kriznim tokom, Hydracell DO3SASGSSSCA pumpa
(Wanner Engineering Inc., Minneapolis, MN, USA), i izmjenjiva¢ topline Danfoss XG10.
Povr§ina membrane iznosila je 138 cm? s potrebnim dimenzijama membrane
14,5 x 9,5 x 0,17 cm® (duljina x $irina x visina).

Eksperimenti na RO uredaju provedeni su recirkuliranjem retentata dok se permeat odvajao
(slika 3.2.).
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1 — spremnik ulazne otopine
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[

Slika 3.2. Shema RO uredaja

3.2.2. Infracrveni spektrofotometar s Fourierovom transformacijom signala

Kako bi se utvrdile moguce interakcije farmaceutika i membrane Koristio se
infracrveni spektrofotometar s Fourierovom transfomacijom signala (FTIR uredaj). FTIR
uredaj koriSten u ovom radu bio je Vertex 70 (Bruker Corporation, globalna kompanija).
Opremljen je s MIR (engl. Middle-InfraRed) izvorom svjetla koji emitira zraku svjetlosti u
srednjem infracrvenom podruéju od 370 do 7500 cm™. FTIR spektri snimani su na .2 =400-
4000 cm™. Kako bi se izbjegle pogreske u mjerenju prije snimanja FTIR spektra uzoraka
membrane povrsine (= 0,5x 0,5 cm), prije svakog mjerenja snimao se pozadinski spektar, tj.
zrak.

3.2.3. Tekuéinska kromatografija visoke ucinkovitosti

Za analizu uzoraka antiparazitika u permeatu, ulaznoj smjesi i efluentu koristena je
tekuc¢inska kromatografija visoke djelotvornosti (HPLC) koja je izvedena upotrebom Varian
ProStar 500 (Walnut Creek, Kalifornija, SAD) sustava. Sustav se sastoji od ProStar 330 UV-
Vid detektora s nizom dioda (DAD, engl. Diode Array Detector), ProStar 230 tercijarne
pumpe, ProStar 410 uredaj za automatsko doziranje uzorka, ProStar 500 termostatiranog
drzaca kolone i odabrane kolone InterSustainTM 250 x 4,6 mm, 5 um (GL Sciences, Tokio,
Japan). Odabrana kolona predstavlja nepokretnu fazu, a pokretna faza bila je binarna smjesa
otapala A (0,01% mravlje kiseline u MilliQ vodi) i otapala B (0,01% mravlje kiseline u
acetonitrilu) uz gradijentnu separaciju. Odabrani protok pokretne faze bio je 0,5 mL/min.
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Svaki uzorak injektiran je dva puta po 30 pL. Nakon analize kolona se ispirala
otopinom acetonitrila (w = 65%) pri protoku pokretne faze od 0,5 mL/min. Valne duljine pri
kojima su snimani kromatogrami odabranih farmaceutika su 210 nm. Granica kvantifikacije
(LOQ) iznosila je 0,1 mg/L.

3.2.4. Uredaj za plinsku adsorpcijsko-desorpcijsku analizu

Specifiéna povrSina granuliranog aktivnog ugljena odredena je snimanjem
adsorpcijsko-desorpcijske izoterme dusika na temelju Brunauer-Emmet-Teller metode (BET),
putem uredaja Micrometrics ASAP 2000. Sustav je opremljen s dvije jedinice za otplinjavanje
i jednom za analizu. Prije analize provedeno je otplinjavanje uzorka, kojim se iz pora
uklanjaju vlaga i necistoc¢e. Nakon otplinjavanja slijedilo je odredivanje povrSine uzorka na
temelju adsorpcijsko-desorpcijske izoterme dusSika. Odredivanje specifitne povrSine
podrazumijeva stvaranje uvjeta koji ¢e omogudéiti adsorpciju monomolekulskog sloja plina
(najcesée dusika) na povrSini uzorka. DusSik se postupno dozira0 u to¢no odmjerenim
obrocima. Temeljem koli¢ine adsorbiranog dusika prema BET metodi odredena je specifi¢na

povrsina uzorka.

3.2.5. Pretrazni elektronski mikroskop visoke energije zracenja (SEM)

Karakterizacija povrS§ine GAC-a provedena je sa SEM uredajem TescanVega Il
Easyprobe (Ceska). Uzorci ugljena napareni su zlatom i paladijem. Uzorci su snimljeni na
povecanju od 500 i 5000x.

3.3. Postupak rada

3.3.1. Obrada otopine farmaceutika na laboratorijskom RO uredaju

Prije pocetka rada membrana je izrezana na odgovaraju¢e dimenzije i smjeStena u
membransku jedinicu. Za svaku seriju eksperimenata koriStena je nova membrana. Radni
uvjeti obrade otopine farmaceutika bili su 10 bar i temperatura 25,0+0,6 °C. Postupak rada bio
je sljedeci:

1. Membrana je isprana s oko 5 L demineralizirane vode radi uklanjanja konzervansa.
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2. Napravljena je tlacna obrada pri tlaku od 15 bar u trajanju od 1 h, a zatim obrada pri
radnom tlaku od 10 bar u trajanju od pola sata. Svakih 30 minuta uzimani su uzorci
permeata i vagani na analitickoj vagi u svrhu pracenja protoka.

3. Slijedila je obrada otopine NaCl, koncentracije 500 mg/L, u trajanju od pola sata pri
radnom tlaku od 10 bar. Nakon pola sata, uzeti su uzorci ulazne otopine i permeata u
svrhu odredivanja nazivnih svojstava membrana.

4. Aparatura je isprana s oko 10 L demineralizirane vode.

5. Otopina farmaceutika (5 L) koncentracije oko 5 mg/L obradivana je u membranskom
uredaju pri radnom tlaku od 10 bar i volumnom protoku 3 L/s (brzini 0,75 m/s).
Retentat je recirkulirao u ulaznu otopinu, a permeat se odvajao. Pocetni volumen
otopine reducirao se na 3 L (VRP = 1,67) odnosno 1,5 L (VRP = 3,33). Kako bi se
pratila promjena koncentracije kao i ucinkovitost procesa separacije, uzeti su uzorci
ulazne otopine i permeata i zatim podvrgnuti analizi na HPLC-DAD kromatografskom
sustavu.Uzorci su uzimani na samom pocetku obrade (t=0 i V(ulazne otopine) =5 L),
te na kraju pokusa (za prvi pokus Vi =3 L i drugi pokus V, = 1,5 L). Protok je takoder
odredivan svakih pola sata. Dobiveni retentat od 3 L ili 1,5 L dalje je koristen za
adsorpciju u koloni.

6. Po zavrSetku rada, membrane su isprane s oko 20 L demineralizirane vode pod tlakom
od 10 bar i volumnom protoku 3 L/s (brzini 0,75 m/s).

7. XLE membrana izvadena je iz uredaja i susena u suSioniku 24 h na temperaturi od

35 °C. Osusena membrana koristena je za daljnju analizu na FTIR uredaju.

3.3.2. Adsorpcija antiparazitika iz retentata

Prije pocetka izvodenja eksperimenta potrebno je pripremiti aparaturu. Na dno kolone
postavljena je vata na koju je stavljena odredena koli¢ina aktivnog ugljena.U ovom radu
koristena je visina aktivnog ugljena od 10 i 20 cm. Ispod kolone je postavljena menzura u
svrhu prikupljanja i pracenja volumena efluenta.

Proces adsorpcije provodio se na sljede¢i nacin:
1. Kolona je do vrha napunjena odredenom otopinom antiparazitika, tj. retentatom

prethodno provedenog tlacnog membranskog procesa.
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2. Adsorpcija se provodila pri brzom protoku od 122,6 mL/min (S.D. = 6,09) i sporom
protoku od 16,1 mL/min (S.D. =1,51). Na dnu, u staklene posudice hvatane su prve
kapi izlazne otopine (efluenta).

3. Uzeti su i uzorci efluenta na svakih 150 mL u slucaju poc¢etnog volumena retentata od
1,5 L, odnosno na svakih 300 mL u slu¢aju po¢etnog volumena retentata od 3 L. Svaki

od tih uzoraka podvrgnut je daljnjoj analizi na HPLC-DAD kromatografskom sustavu.

3.3.3. Odredivanje adsorpcijskih izotermi

Na samom pocetku potrebno je ukljuciti termostat 1 namjestiti zadanu temperaturu. U
ovom radu radna temperatura bila je 25,2 £0,2 °C. Izvagano je 10 odvaga aktivnog ugljena od
1,0 £ 0,1 g, te su pripremljene zadane otopine antiparazitika (1-50 mg/L). Kako bi se odredila
tocna pocetna koncentracija otopina, prije izvodenja eksperimenta uzeti su uzorci svake od
njih i analizirani na HPLC-DAD kromatografskom sustavu.

Nakon §to se otopina antiparazitika pomijeSala s aktivnim ugljenom, odmah je stavljena u
termostat u kojem je postignuta zadana radna temperatura. Vrijeme kontakta svih 10 otopina s
aktivnim ugljenom bilo je 30 minuta. Nakon adsorpcije, ponovo su uzeti uzorci svake otopine

i podvrgnuti HPLC analizi.
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4. REZULTATI | RASPRAVA

U ovom radu pratilo se uklanjanje antiparazitika (prazikvantel, febantel, i njihova
smjesa) iz retentata membranskog RO procesa, putem adsorpcije u koloni na granuliranom
aktivnom ugljenu. Navedene komponente imaju razlicit logKow, te stoga i razlicit afinitet
prema adsorpciji. Usporedivana je adsorpcija komponenata pojedina¢no, te njihova smjesa.
Jedan od vaznih parametara koji utjeCe na adsorpciju je 1 koncentracija antiparazitika u
otopini, pa je stoga u ovom radu usporedivana adsorpcija antiparazitika iz retentata razli¢itog
VRF-a.

Osim ucinkovitosti procesa adsorpcije, ispitana je i u¢inkovitost procesa membranske
separacije. Odredena su 1 nazivna svojstva XLE membrana, a moguce interakcije membrane i
farmaceutika utvrdivane su putem FTIR uredaja. Fizikalno-kemijska svojstva GAC-a
odredena su putem analize na uredaju za plinsku adsorpcijsko-desorpcijsku analizu i SEM-u.

Za opis adsorpcijske ravnoteze testirana su dva modela adsorpcijskih izotermi.

4.1. Karakterizacija membrane

U svrhu odredivanja nazivnih svojstva, odabrane XLE membrane ispitivane su s
anorganskom soli NaCl. U tablici 4.1. prikazani su eksperimentalno odredeni prosje¢ni faktor
zadrZavanja soli i1 pripadajuéi protok. S obzirom da je rije¢ o tipi¢noj RO membrani dobiveni
su visoki faktori zadrzavanja NaCl-a (96,10%), Sto se priblizno slaze s vrijednostima

proizvodaca membrana (tablica 3.2.).

Tablica 4.1. Faktor zadrzavanja i protok anorganske soli NaCl za RO membrane

Anorganska sol Membrana
NaCl XLE
J(Lm2h?) 83,77
(S.D)) (3,27)
Rt (%) 96,10
(S.D)) (0,32)
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4.2. Uklanjanje antiparazitika RO membranama

Zadrzavanje odabranih antiparazitika ispitivano je s otopinama, pocetne koncentracije
do 5 mg/L. Zadrzavanje antiparazitika ispitivano je na pocetku i na kraju obrade.
Svojstva prazikvantela i febantela dana su u tablici 3.1. Dakle, glavne karakteristike
ispitivanih tvari su relativno velika molekulska masa u rangu od 312 do 446 g/mol, logKow
vrijednosti koje se kre¢u u rasponu od 1,95 do 2,42 i njihov oblik. Dobiven je visoki faktor
zadrzavanja antiparazitika (>99%) za ispitivane XLE membrane. Zbog velikih molekulskih
masa antiparazitika i niskog MWCO-a XLE membrane (100 Da), te ¢injenice kako se
hidrofilne tvari ne adsorbiraju na membranu [15], za pretpostaviti je kako je dominantni
mehanizam koji kontrolira prijenos tvari kroz membranu zadrzavanje Cestica po veli¢ini. To
posebice vrijedi za febantel, $to je i dokazano FTIR spektrom prikazanim na slici 4.1. Buduci
da je generalno prihvaceno pravilo da su komponente hidrofobne ukoliko je logKow > 2,5, a
hidrofilne ukoliko je logKow < 2,5, prazikvantel sa svojom vrijednosti od 2,42 upravo je
negdje na toj granici. Zbog te ¢injenice, ako i postoje interakcije prazikvantela s membranom,
one su vrlo male [33]. Faktori zadrZzavanja na pocetku i na kraju obrade bili su isti $to je

takoder pokazalo da nije doslo do adsorpcije antiparazitika na ispitivanu XLE membranu.

0.35

0.30
— XLE FEBANTEL

— XLE
0.25 -

0.20 -

ABS

0.15 -
0.10 -
0.05 gﬁ// KV

0.00 |- . ) / X ) ) 7

1000 2000 3000 4000

Alem?

Slika 4.1. FTIR spektar za ¢istu RO membranu i nakon tretmana otopinom febantela

Na kraju obrade, ovisno 0 VRF-u, dobiven je RO retentat razli¢ite koncentracije. U

tablicama 4.2. i1 4.3. prikazana je usporedba koncentracija ispitivane ulazne otopine i retentata.
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Vidljivo je kako se vrijednosti koncentracijskog faktoraza prazikvantelkre¢u od 1,5 do 2,5, pri
¢emu koncentracijski faktor raste s povecanjem VRF-a. Kod febantela pojavljuju se
medusobno sli¢ni koncentracijski faktori, u rangu od 1,1 do 1,3, bez obzira na VRF. Moguc¢i
razlog ovakvog odstupanja febantela je njegova sklonost hidrolizi koja raste s povec¢anjem
temperature [34], kao i problem topljivosti.

RO retentat u ovom radu podvrgnut je obradi putem adsorpcije na aktivnom ugljenu u koloni.

Tablica 4.2. Koncentracije ulazne otopine i RO retentata

i . YULAZNA OTOPINA yreTentaT | KONCENTRACIJSKI
Antiparazitik VRF
(mg/L) (mg/L) FAKTOR
3,63 5,72 1,6
1,67
4,11 6,14 1,5
Prazikvantel
3,74 9,31 2,5
3,33
4,07 10,25 2,5
3,55 3,84 1,1
1,67 3,23 4,26 1,3
Febantel 3,74 4,1 1,1
3,31 4,16 1,3
3,33
3,04 3,71 1,2

Tablica 4.3. Koncentracije ulazne otopine i RO retentata (prazikvantel i febantel iz smjese)

YULAZNA OTOPINA YRETENTAT KONCENTRACIJSKI
Antiparazitik | VRF (mg/L) (mg/L) FAKTOR
PZK FEBA PZK FEBA PZK FEBA
Smjesa 1,67 4,06 4,07 6,31 3,94 1,6 -
prazikvantela i
febantela 3,33 4,03 3,72 9,87 4,26 25 11
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4.3. Karakterizacija GAC-a

U ovom radu koristeni adsorbens bio je GAC s prosje¢nom veli¢inom granula od 2 do
4 mm. Svojstva koriStenog GAC-a prikazana su u tablici 4.4. Odredeni promjer pora ukazuje
kako se ve¢i dio strukture koristenog GAC-a nalazi u podru¢ju mikropora prema IUPAC

klasifikaciji.

Tablica 4.4. Karakteristike GAC-a

Parametri

Seet — BET povrsina (m?/g) 809,0
Smic—povrsina mikropora 638,3
V' — ukupni volumen pora (cm®/g) 0,392
V, - volumen mikropora (cm*/g) 0,301
volumen mikropora/ ukupni volumen pora (%) 76,79
Apd — prosjecni promjer pora (nm) 1,45

Na slici 4.2.a) prikazana je N2 adsorpcijsko-desorpcijska izoterma. Prema IUPAC-u
N2 adsorpcijsko-desorpcijske izoterme mogu se klasificirati prema njihovom obliku, §to nam
daje informaciju o teksturalnim karakteristikama analiziranog materijala [35]. Prikazana
izoterma moze se klasificirati kao izoterma tipa | zbog velikog porasta adsorbiranog N2 na
nizim relativnim tlakovima (<0,35), §to ukazuje na uglavnom mikroporoznu strukturu uzorka.
Pomocu izoterme izraCunati su BET aktivna povrSina i poroznost prikazani u tablici 4.4.
Potvrdeno je kako uzorak sadrzava veliku aktivnu povriinu (809 m?/g) §to je posljedica

veé¢inom mikroporozne strukture uzorka.
Raspodjela veli¢ine pora prikazana je na slici 4.2.b). Vidljivo je kako vecina pora ima

promjer manji od 3 nm, §to se otprilike poklapa sa Cinjenicom da je prosjecni promjer pora

jednak 1,45 nm, kako je navedeno u tablici 4.4.
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Slika 4.2. a) N2 adsorpcijsko-desorpcijska izoterma; b) raspodjela veli¢ina pora granuliranog

aktivnog ugljena

Morfoloske znacajke GAC-a odredivane putem SEM-a prikaze su na slikama 4.3. Kao
Sto se moze vidjeti, povr§ina GAC-a hrapava je i izrazito porozna. Na slikama se moze
primijetiti veliki broj Supljina, koji predstavljaju kanale kroz koje Cestice adsorbata mogu

prodrijeti do mikropora.
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WD: 7.72 mm | | | VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 5.01 kx Bl: 8.00 10 pm

SEM HV: kv ; SEM HV: 10.0 kV/
SEM MAG: 485 x

Det: SE : Det: SE Date(m/dly): 06/14/17

Slika 4.3. SEM slika GAC-a s uvecanjem od a) 500x ; b) 5000x
4.4. Adsorpcijske izoterme

Adsorpcijske izoterme vezane uz adsorpciju prazikvantela na GAC-u pri

25,2 £ 0,2 °C. prikazane su na slici 4.4. Od razli¢itih izotermnih jednadzbi koje se mogu
koristiti za analizu adsorpcije iz eksperimentalnih podataka, u ovom su radu koristeni
Freundlichov (empirijski) i Langmuirov (teorijski) model.

0,45
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: /.
035 +
03 + /
025 + /

I
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Slika 4.4. Adsorpcijske izoterme prazikvantela na GAC-u pri 25,2 + 0,2 °C
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Nelinearni i linearni oblici ovih jednadzbi prikazani su u tablici 4.5. Langmuirova konstanta
b, direktna je mjera adsorpcijskog afiniteta, a gm predstavlja kapacitet monoslojne
adsorpcije [36]. Freundlichova konstanta Kr, mjera je relativnog adsorpcijskog kapaciteta
adsorbensa, a nagib 1/n, u rasponu izmedu 0 i 1, mjera je adsorpcijskog afiniteta ili

heterogenosti povrsine.

Tablica 4.5. Freundlichove i Langmuirove izoterme i njihovi linearni oblici

Izoterma Nelinearni oblik Linearni oblik

Freundlich ge = Kp(C)" In(g,) = In(K¥) + L In(C,)
; _ bgyC C_ 1 1

Langmuir e = T4bC, % gy | gy C

Langmuirovi parametri: ge- koli¢ina adsorbirane tvari u ravnotezi (mg/g), b- Langmuirova konstanta (L/mg),
gm- kapacitet monoslojne adsorpcije (mg/g), Ce= ye- koncentracija otopine u ravnotezi (mg/L)
Freundlichovi parametri: ge- koli¢ina adsorbirane tvariu ravnotezi (mg/g), Ke- Freundlichova konstanta
(mg*¥" LY"g1), n- Freundlichov eksponent, Ce= y.- koncentracija otopine u ravnoteZi (mg/L)

Dobiveni Langmuirovi i Freundlichovi parametri te linearni regresijski koeficijenti
determinacije (R?) i normalizirane standardne devijacije (Aq) prikazani su u tablicama 4.6. i
4.7.

Normalizirana standardna devijacija (Agq) za oba modela, izraunata je pomocu
jednadzbe [37]:

()

Aq(%)=100

gdje je N broj mjerenja, ge eksperimentalno odredena koli¢ina adsorbirane tvari pri ravnotezi,
a Qem koli¢ina adsorbirane tvari pri ravnotezi dobivena modelom. Dakle, normalizirana
standardna devijacija (Ag) pokazuje odstupanje eksperimentalno odredenih i modelom
predvidenih koli¢ina adsorbirane tvari pri ravnotezi, dok linearni korelacijski koeficijent (R?)
pokazuje slaganje eksperimentalnih podataka i linearnog oblika izotermnih jednadzbi. Sto je
veca vrijednost R? i manja vrijednost Aqg, bolje je slaganje eksperimenta i modela.

Iz tablica 4.6. i 4.7. vidljivo je kako veéu vrijednost R? i manju vrijednost Agq ima

Freundlichov model, pa se moze zakljuciti kako on najbolje opisuje eksperimentalne podatke.

29



Tablica 4.6. Parametri Langmuirovog izotermnog modela za adsorpciju PZK na GAC-u

Langmuirov model

UZORAK T(°0 Om b » Aq
(mg/g) | (L/mg) (%)
GAC 25,2+0,2 0,81 0025 | 08529 | 11,2

Tablica 4.7. Parametri Freundlichovog izotermnog modela za adsorpciju PZK na GAC-u

Freundlichov model

UZORAK T A
B 1in Ke? R |
(%)
GAC 252+0,2 0,803 0023 | 09944 | 79

a KF u (mgl—l/n Ll/ng—l)

Kapacitet monoslojne adsorpcije (qm) moguce je odrediti iz Langmuirovog modela te je on
iznosio 0,81 mg/g.

Adsorpcijska izoterma febantela nije se mogla odrediti zbog velikih problema tijekom
izrade. Najvjerojatnije su problemi nastali zbog teSke topljivosti febantela u vodi te moguce

hidrolize. Isti pokusi se namjeravaju ponoviti.

4.5. Adsorpcija antiparazitika na aktivnom ugljenu

Adsorpcija u koloni provedena je s fiksnim slojem GAC-a visine 10 cm za
prazikvantel, te 10 i 20 cm za febantel. Ucinkovitost procesa adsorpcije prac¢ena je putem
krivulja proboja. Ispitan je utjecaj brzine protoka, koncentracije, smjese te visine sloja GAC-a

na krivulju proboja.
45.1. Adsorpcija prazikvantela
Utjecaj brzine protoka

Na slikama 4.4. prikazana je ovisnost krivulje protoka o brzini protoka ulazne otopine

PZK-a za VRF 1,67 i 3,33. 1z navedenih slika vidljivo je kako ovisno o brzini strujanja,
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krivulje postizu razlicite vrijednosti y/yo. Vece vrijednosti odnosno slabija adsorpcija postize
se kod brzeg protoka od 125,1 mL/min, zbog kraeg vremena kontakta adsorbata i
adsorbensa. Iz dobivene krivulje proboja moze se zakljuéiti da maksimalna koncentracija
efluenta ne prelazi ni polovinu vrijednosti ulazne otopine (y/y0=0,4 pri VRF=1,67, odnosno
yl0~0,35 pri VRF=3,33). Dakle, izlazna koncentracija prazikvantela je 2,21 mg/L kod
koncentracije ulazne otopine od yu=5,72 mg/L (VRF=1,67), te 3,13 mg/L kod yu=9,31 mg/L
(VRF=3,33). Dakle, vidljivo je da se koncentracija PZK-a u retentatu smanjila za 61,3%
odnosno 66,4%.

Pri nizim protocima od 17,1 mL/min adsorbat ima viSe vremena za difuziju u pore, §to
dovodi i do veéeg adsorpcijskog kapaciteta. Na slikama 4.4. vidi se kako omjer y/yo u ovom
sluaju ne prelazi vrijednost od 0,07. Maksimalna izlazna koncentracija prazikvantela je
0,17 mg/L pri yu=6,14 mg/L (VRF=1,67), te 0,63 mg/L pri yu=10,25 mg/L (VRF=3,33). S
obzirom na duzi kontakt adsorbensa i otopine zadrzavanje PZK-a je bilo 97,2% (VRF=1,67) i
93,8% (VRF=3,33).
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Slika 4.4. Krivulje proboja PZK-a pri razli¢itim brzinama protoka ulazne otopine razli¢itog
VRF-a; a) VRF=1,67, b) VRF=3,33

Utjecaj koncentracije ulazne otopine

Utjecaj koncentracije ulazne otopine na ponaSanje krivulja proboja prikazan je na
slikama 4.5. Bolji primjer vidljiv je na slici 4.5.b) pri sporijem protoku od 17,1 mL/min.
Rezultati pokazuju kako se kod vece ulazne koncentracije puno prije zasicuje fiksni sloj
GAC-a. Takvo ponaSanje moze se povezati s povecanjem pokretacke sile prijenosa mase
preko grani¢nog sloja uz ubrzanje adsorpcije, Sto dovodi do ranije zasicenosti fiksnog
sloja [26].

Na primjer, kod volumena efluenta od 600 mL, zabiljezene su vrijednosti y/y0=0,052 za
ulaznu koncentraciju od 10,25 mg/L (VRF=3,33), odnosno y/y0=0,016 za ulaznu otopinu
koncentracije 6,14 mg/L (VRF=1,67).
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Utjecaj smjese komponenata

Na slici 4.6. prikazana je usporedba krivulja proboja prazikvantela i prazikvantela iz
smjese s febantelom pri brzom protoku od 124,4 mL/min.

Na oba prikaza jasno se moze vidjeti kako je adsorpcija prazikvantela iz smjese smanjena u
odnosu na binarnu otopinu prazikvantela. Razlog tomu je upravo prisutnost druge
komponente, u ovom sluc¢aju febantela koji preotima aktivna mjesta na GAC-u i na taj nacin
postaje konkurent u adsorpciji.

U slucaju smjese maksimalna izlazna koncentracija prazikvantela iznosi 2,49 mg/L pri
yi=6,31 mg/L (VRF=1,67), odnosno 4,15 mg/L pri yu=9,87 mg/L (VRF=3,33).

Na slici 4.7. prikazane su krivulje proboja PZK iz smjese pri razliitim
koncentracijama ulazne otopine. Kod smjese je dokazan isti trend utjecaja koncentracije kao i
kod binarne otopine. Dakle, sloj GAC-a prije se zasi¢uje kod vece ulazne koncentracije. Ako
se ponovo usporede koncentracije efluenta kod volumena efluenta od 600 mL, vidljivo je
kako je za VRF=1,67 vrijednost y/y0=0,32, a za VRF=3,33 vrijednost y/y0=0,37.
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4.5.2. Adsorpcija febantela

Zbog slabije topljivosti febantela u vodi i sklonosti hidrolizi, dobivene rezultate za

febantel nije moguce prikazati na prethodni nacin.

Prva serija eksperimenata s febantelom provedena je uz visinu fiksnog sloja GAC-a od 20 cm,
pri brzom protoku od 126,7 mL/min i sporom protoku od prosje¢no 15 mL/min. Rezultati su
prikazani u tablici 4.8. Vidljivo je kako su koncentracije efluenta ispod granica kvantifikacije,

te se stoga moze zakljuciti kako je uklanjanje febantela potpuno pri visini sloja od 20 cm.

Tablica 4.8. Adsorpcija febantela pri visini sloja GAC-a od 20 cm

VRF=1,67 VRF=3,33
FEBA | yuLaznaoTorina YEFLUENT PULAZNA OTOPINA YEFLUENT
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
SPORO 4,26 <LOQ 4,16 <LOQ
BRZO 3,84 <LOQ / /

<LOQ - ispod granice kvantifikacije

Kako bi smanjili troSkove i dobili Zeljene krivulje proboja, sljedeca serija eksperimenata
provedena je pri fiksnom sloju GAC-a od 10 cm.

Iz tablica 4.2. i 4.3. vidljivo je kako su koncentracijski faktori febantela, kao i koncentracije
RO retentata febantela medusobno vrlo slicne. Glavni razlog tome bio je velik problem
tijekom pripreme ulazne otopine febantela. Naime, zbog teske topljivosti febantela nije se
mogla jako precizno pripremiti ulazna otopina. Zbog sli¢nih koncentracija u permeatu nije se
mogao objasniti utjecaj koncentracije na krivulju proboja. Dobivene krivulje proboja pri
brzom protoku i razli¢itim VRF-ovima prikazani su na slici 4.8. Krivulje imaju sli¢an trend i
maksimalnu vrijednost y/yo, sto je i logi¢no uslijed slicne koncentracije ulazne otopine.

Ono $to je moguce za usporediti je adsorpcija ovisno o visini sloja adsorbensa. Porast visine
sloja znaci koristenje vece koli¢ine adsorbensa, Sto dovodi do povecanja broja adsorpcijskih
mjesta, kao i potrebnog kontakta [26]. Dok je uklanjanje pri sloju od 20 cm potpuno, pri visini

kolone od 10 cm pojavljuje se proboj te se maksimalna vrijednost y/yo krec¢e oko 0,1.
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Krivulje proboja za febantel iz smjese prikazane su na slici 4.9. Maksimalna vrijednost y/yo

iznosi ponovno oko 0,1 u oba slucaja.
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5. ZAKLJUCAK

U ovom radu ispitivana je ucinkovitost adsorpcije kao metode uklanjanja
antiparazitika (prazikvantel, febantel i njihova smjesa) iz RO retentata, adsorpcijom u koloni
na GAC-u. Retentat je dobiven putem RO membranskog procesa c¢ija je ucinkovitost
uklanjanja navedenih antiparazitika bila >99%. S obzirom na velik stupanj zadrZavanja
ispitivanih antiparazitika njihova koncentracija u retentatu povecana je do 2,5 puta.
Rezultatima FTIR analize utvrdeno je kako ne postoje znacajnije interakcije izmedu
membrane i antiparazitika te je mehanizam prosijavanja glavni mehanizam zadrzavanja.

Analiza uzorka GAC-a pokazala je veliku aktivnu povrsinu §to je posljedica ve¢inom
mikroporozne strukture uzorka.

Rezultati adsorpcije prazikvantela na GAC-u u koloni pokazuju sljedece:

e Slabija adsorpcija postize se kod brzeg protoka, zbog krateg vremena kontakta
adsorbata i adsorbensa. Pri nizim protocima adsorbat ima viSe vremena za difuziju u
pore, §to dovodi i do veéeg adsorpcijskog kapaciteta.

e Pradenjem utjecaja koncentracije ulazne otopine, utvrdeno je kako se kod veée ulazne
koncentracije puno prije zasi¢uje fiksni sloj GAC-a. Razlog tomu je veca pokretacka
sila prijenosa mase preko grani¢nog sloja Sto dovodi do ubrzanja adsorpcije i ranije
zasic¢enosti fiksnog sloja.

e Zbog konkurentnosti komponenata u zauzimanju aktivnih mjesta na povrsini
adsorbensa, adsorpcija prazikvantela u smjesi pokazala se smanjena u odnosu na
binarnu otopinu.

Unato¢ problemu slabije topljivosti i sklonosti hidrolizi, kod febantela je prikazan utjecaj
visine fiksnog sloja adsorbensa. Pri nizim vrijednostima visine, smanjeni su tro$kovi
adsorbensa, medutim pojavio se proboj. Porast visine fiksnog sloja doveo je do povecanja
broja adsorpcijskih mjesta, kao i potrebnog kontakta sto je uvjetovalo potpuno uklanjanje
febantela.

Za opis adsorpcijske ravnoteze testirana su dva modela adsorpcijskih izotermi, a bolje
slaganje eksperimentalnih podataka i modela uoc¢eno je primjenom Freundlichovih izotermnih

jednadzbi.
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6. POPIS SIMBOLA

a - faktor separacije

y - masena koncentracija (mg/L)

YEFLUENT - Masena koncentracija tvari u efluentu (mg/L)

YULAZNA OTOPINA - Masena koncentracija tvari u ulaznoj otopini (mg/L)

YRETENTAT - Masena koncentracija tvari u retentatu (mg/L)

ylyo - omjer masene koncentracije otopljene tvari u odredenom trenutku i ulazne masene

A- delta (razlika)

Aq - normalizirana standardna devijacija (%)

A - valna duljina (cm-)

oL - molarni volumen kapljevine u pori

7 - osmotski tlak (bar)

o - povrsinska napetost kapljevine u pori

Apd - prosjecni promjer pora (nm)

B - Langmuirova konstanta (L/mg)

¢ - molarna ili mnozinska koncentracija (mol/L)

Ce= ye - koncentracija otopine pri ravnotezi (mg/L)

cr - koncentracija otopljene tvari u tekucoj fazi (g/mol)
Cr - koncentracija tvari ulazne otopine (g/mol)

Ctizt - koncentracija otopljene tvari u tekucoj fazi na izlazu(g/mol)
E - elektri¢ni potencijal

J - protok (L/(mzh))

Ke - Freundlichova konstanta (mgl2" LYng™)

Komw - koeficijent raspodjele izmedu oktanola i vode
logKonw - logaritamska vrijednost koeficijenta raspodjele izmedu oktanola i vode
Mw - molekulska masa, engl. Molecular weight(g/mol)
n - Freundlichov eksponent

N - broj mjerenja

p - tlak (bar)

pH - negativni logaritam koncentracije vodikovih iona
P%p - tlak pare kapljevine u pori

Ps - normalni tlak pare kapljevine na ravnoj povrsini
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Qe - koli¢ina adsorbirane tvari pri ravnotezi (mg/q)
Om - kapacitet monoslojne adsorpcije (mg/g)

Je,m - koliCina adsorbiranog dobivena modelom
R - faktor zadrZzavanja (%)

R? - linearni regresijski koeficijent determinacije
Sget - BET povrsina (m?/g)

Smic - povrs$ina mikropora

T - temperatura (°C)

Tk - kriti¢na temperatura (°C)

ts - stehiometrijsko vrijeme

V: - volumen retentata (mL)

V(uLazna oTorina) - VOlumen ulazne otopine (mL)
V1 - ukupni volumen pora (cm?®/g)

V. - volumen mikropora (cm?/g)

Z - udaljenosti unutar kolone
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Kratice

ACF - aktivirano uglji¢no vlakno

BET - Brunauer-Emmet-Teller

CBZ - karbamazepin

CPX - ciprofloksacin

DAD - detektor s nizom dioda, engl. Diode array detector

DOC - otopljeni organski ugljik, engl. Dissolved organic carbon
FEBA - febantel

FTIR - Infracrveni spektrofotometar s Fourierovom transformacijom signala
GAC - granulirani aktivni ugljen

HPLC - teku¢inskakromatografija visoke djelotvornosti

LES - duljina ravnotezne zone

LUB - duljina neiskoriStenog sloja

MF - mikrofiltracija

MTZ - adsorpcijska zona, engl. Mass-transfer zone

MWCO - grani¢na molekulska masa engl. Molecular weight cut-off
NF - nanofiltracija

PAC - praSkasti aktivni ugljen

PZK - prazikvantel

RO - reverzna osmoza

SEM - elektronski pretrazni mikroskop, engl. Scanning electron microscope
UF - ultrafiltracija

VREF - faktor smanjenja volumena, engl. Volume reduction factor
WES - teZina ravnotezne zone

WUB - tezina neiskoriStenog sloja
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